Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



0 Veroffentlichungsnummer: 



0 384 458 

A1 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



© Anmeldenummer: 90103447.0 
© Anmeldetag: 22.02.90 



© lntCl.s : B01D 3/00, B01D 3/40, 
B01D 3/34, B01D 3/36, 
C07C 45/83 



© Prioritat: 24.0£89 DE 3905786 


© Anmelder: Wipf AG Verpackungen 




Industriestrasse 


© Veroffentlichungstag der Anmeldung: 


CH-8604 Volketswil(CH) 


29.08.90 Patentblatt 90/35 






@ Erfinder: Simmrock, Karl-Hans, Dipl.-Chem., 


0 Benannte Vertragsstaaten: 


Dr. Prof. 


AT BE CH ES FR GB IT LI NL 


Karoline-Zorwaid-Strasse 4 




D-4600 Dortmund(DE) 




Erfinder: Schembecker, Gerhard, Dipl.-lng. 




Ackfelder Strasse 4 




D-4724 Wadersloh(DE) 




Erfinder. Cyris, Peter 




Blaumenacker 17 




O-4600 Dortmund 50(DE) 




© Vertreter: Betten & Resch 




Reichenbachstrasse 19 




D-8000 MUnchen 5(DE) 



© Verfahren zur Trennung von diacetylhaltigen Gemischen aus Methylethylketon, Ethylacetat, 
Ethanol, Wasser sowie gegebenenfalls Toluol und n-Hexan. 

© Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung. mit deren Hilfe es mSgllch 1st, diacetylhaltige 
Gemische aus Methylethylketon, Ethylacetat, Ethanol und Wasser, die gegebenenfalls Toluol, Isopropanol, 
Essigsaure und Kohlenwasserstoffe, insbesondere n-Hexan, enthalten, unter Bildung von wiederverwendbarem 
Methylethylketon (mit etwa 20 Gew.-% Ethylacetat, hdchstens etwa 0,5 Gew.-% Ethanol und hochstens etwa 0.1 
Gew.-% Wasser), Ethylacetat (mit hochstens etwa 1 Gew.-% Methylethylketon, hochstens etwa 0,5 Gew.-% 
Ethanol und hochstens etwa 0.05 Gew.-% Wasser)und Ethanol (mit hochstens etwa 0,1 Gew.-% Methylethylke- 
^ton, hdchstens etwa 1 Gew.-% wasser und hochstens etwa 1 Gew.-% Ethylacetat) von Losungsmittelqualitat 
hunter Anwendung einer Extraktiv-Rektifikation und einer sich daran anschlieBenden Gegenstrom-Extraktion mit 
ExtraktrOckfOhrung, die beide im wesentlichen unter Verwendung von Wasser als Hilfs-bzw. L5sungsmittel 
Uj) durchgefuhrt werden. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Trennung von diacetylhaltigen Gemischen aus Methylethylketon, 
Ethylacetat. Ethanol und Wasser, die gegebenenfaJIs Toluol, Isopropanol, Essigsaure und Kohlenwasserstof- 
fe, insbesondere n-Hexan. enthalten, wie sie insbesondere in der Druckindustrie als Abfa!!produkte anfaJlen, 
zur ROckgewinnung von wiederverwendbarem Methylethylketon (mit etwa 20 Gew.-% Ethylacetat. hoch- 
5 stens etwa 0,5 Gew.-% Ethanol und hSchstens etwa 0.1 Gew.-% Wasser), Ethylacetat (mit hochstens etwa 
1 Gew.-% Methylethylketon. hochstens etwa 0.5 Gew.-% Ethanol und hochstens etwa 0.05 Gew.-% 
Wasser) und Ethanol (mit hochstens etwa 0,1 Gew.-% Methylethylketon, hochstens etwa 1 Gew.-% Wasser 
und hochstens etwa 1 Gew.-% Ethylacetat) von Losungsmittelqualitat 

Die umweltfreundiiche und wirtschafttiche Aufarbeitung von Abfall-Losungsmittelgemischen, wie sie in 
w der chemischen Industrie, insbesondere in der Druckindustrie. in gro/ten Mengen anf alien, ist ein Problem, 
das immer mehr an Bedeutung gewinnt, da die einschlagigen gesetzlichen Vorschriften zunehmend 
strenger werden. so da/J die zulassigen Hochstgrenzen ftir Ldsungsmittelgehalte in der Abluft und in 
Abwassem immer weiter herabgesetzt werden. urn vermutete oder tatsachlich aufgetretene Umweltschaden 
zu verhindern. 

75 Man ist daher seit langem bemdht. derartige Abfall-Ldsungsmittelgemische moglichst wirtschaftlich so 
wiederaufzuarbeiten. dafl die darin enthaJtenen Losungsmittelkomponenten in geeigneten chemischen 
Prozessen wiederverwendet werden konnen. 

Typische. hauptsachlich in der Druckindustrie als Abfallprodukte anfallende Losungsmittelgemische 
bestehen aus 

20 etwa 25 bis etwa 30 Gew.-% Methylethylketon (MEK) 

etwa 25 bis etwa 35 Gew.-% Ethylacetat (EtOAc) 

etwa 20 bis etwa 25 Gew.-% Ethanol (EtOH) 

etwa 10 bis etwa 15 Gew.-% Wasser (H 2 0) 

etwa 1 Gew.-% Isopropanol (IPA) 
25 etwa 0.5 Gew.-% Toluol (Tol) 

etwa 0.1 Gew.-% Kohlenwasserstoffe, vorzugsweise n-hexan (Hex) 

etwa 2.5 Gew.-% Ethoxypropanol + Propylenglycolmethylather (Etoxy). 

etwa 02 Gew.-% Essigsaure (AcOH) und 

etwa 0,2 Gew.-% Diacetyl (Diac). 
30 aus denen Methylethylketon, Ethanol und Ethylacetat frei von Diacetyl zuruckgewonnen werden sollen. so 

dafl sie als Losungsmittel wiederverwendbar sind. Urn diese Bedingungen zu erfullen. mussen sie 

folgenden Reinheitskriterien genugen: 

Methylethylketon darf hochstens etwa 20 Gew.-% Ethylacetat, hSchstens etwa 0.5 Gew.-% Ethanol und 
hochstens etwa 0,1 Gew.-% Wasser enthalten, 
35 Ethylacetat darf hochstens etwa 1 Gew.-% Methylethylketon, hochstens etwa 0,5 Gew.-% Ethanol und 
hochstens etwa 0,05 Gew.-% Wasser enthalten und 

Ethanol darf hochstens etwa 1 Gew.-% Methylethylketon. hochstens etwa 1 Gew.-% Wasser und hochstens 
etwa 1 Gew.-% Ethylacetat enthalten. 

Das darin enthaltene Diacetyl ist wegen seines Geruches und seiner intensiven Farbung so weitgehend 
40 zu entfemen, daB die zuruckgewonnenen Losungsmittel einer sensorischen PrOfung standhaiten. 

Es gibt zwar bereits zahlreiche Verfahren zur Trennung von Mehrstoff gemischen. auch solchen der 
vorgenannten Art diese sind jedoch entweder technisch au/Jerordenttich aufwendig und daher unwirtschaft- 
lich, oder sie liefem die gewQnschten Regenerate nicht in der erforderlichen Qualitdt 

So ist beispielsweise aus der US-PS 2 702 783 ein Verfahren zur Auftrennung eines Ausgangsgemi- 
45 sches aus Ethylacetat, Ethanol, Methylethylketon und Wasser bekannt, das die Abtrennung eines 
Ethylacetat/Ethanol/H 2 0-Azeotrops als Kopfprodukt einer Fraktionierkolonne und die Extraktion von Ethanol 
aus dem Kopfprodukt mit Wasser als Losungsmittel, die Reindarstellung von Ethylacetat aus dem dabei 
erhaltenen Raffinat als Sumpfprodukt einer weiteren Ethylacetat/H 2 0-Azeotrop-DestilIation und die Abtren- 
nung von Ethylacetat aus dem bei der Extraktion erhaltenen Extrakt als azeotropes Gemisch mit Ethanol 
so und Wasser umfaflt 

Aus der US-PS 2 862 853 ist die ZurUckgewinnung von Methylethylketon aus einem Gemisch mit 30 
bis 60 Gew.-% Methylethylketon. 5 bis 7 Gew.-% niederen aliphatischen Alkoholen (z.B. isopropanol, 
Ethanol). 10 bis- 70 Gew.-% Estem von niederen aliphatischen Alkoholen (z.B. Ethylacetat) und Wasser 
bekannt. Bei diesem bekannten Verfahren erfolgt die Trennung in zwei Extraktiv-Destillationskolonnen, die 
55 jeweils mit Wasser betrieben werden. Als Kopfprodukt wird dabei eine Methylethylketon-Ester-Fraktion 
erhalten, wahrend aJs Sumpfprodukt eine Alkohol-Wasser-Fraktion erhahen wird. Das Kopfprodukt wird einer 
weiteren Extraktiv-Destillation unter Zulauf von Wasser als Losungsmittel unterzogen. 

Es sind auch bereits zahlreiche weitere Verfahren zur Trennung von Mehrstoffsystemen bekannt, in 
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denen die unterschiedHchsten Losungsmittel und/oder Extraktionsmittel. vorzugsweise Dtethytengtycol und 
Dimethylformamid. zur Durchfuhrung von Fraktionierungen und/oder Extraktionen eingesetzt werden. 

Allen diesen Verfahren zur Auftrennung von Stoffgemischen ist jedoch gemeinsam, daB sie Probleme 
mit sich bringen, wenn in dem Ausgangsgemisch Diacetyi und lsopropanol als Verunreinigungen enthahen 
5 sind. 

Aufgabe der Erfindung war es daher. eine Moglichkeit zu finden. mit deren Hilfe es moglich ist auf 
technisch einfache und wirtschaftfiche Weise Losungsmittelgemische der eingangs genannten Art wie sie 
insbesondere in der Druckindustrie ais Abfallprodukte anfailen. so aufzubereiten, daB die darin enthaltenen 
Hauptkomponenten Methylethylketon. Ethanol und Ethylacetat als Losungsmittel wiederverwendbar sind 
w und die ubrigen darin enthaltenen Komponenten in einer Form erhalten werden, die ihre umweltunschadlt- 
che Beseitigung ermoglicht. 

Es wurde nun gefunden. daB diese Aufgabe erfindungsgemaB dadurch gelost werden kann, daB ein 
Losungsmittel-Ausgangsgemisch der vorgenannten Art einer Extraktiv-Rektifikation unter Verwendung von 
Wasser als Hilfsstoff und anschlieBend einer Gegenstom-Extraktion unter Ruckfuhrung des Extraktes. in der 
is ebenfalls Wasser als Hiifsmittel verwendet wird, unterzogen wird. 

Gegenstand der Erfindung sind Verfahren zur Trennung von diacetylhaltigen Gemischen der eingangs 
genannten Art wie sie in den beiliegenden Patentanspruchen charakterisiert sind. 

Das den Gegenstand der Erfindung bildende Verfahren gemaB den beiliegenden Patentanspruchen 
bietet gegenuber den Verfahren gemaB Stand der Technik die folgenden technischen Vorteile: 
20 (a) Die Verwendung von zusatzlichen, nicht im Ausgangsgemisch vorhandenen fremden Hilfsstoffen 

wird vermieden; 

(b) das Verfahren stabilisiert sich in seinen Kreislaufen weitgehend selbst, falls an einer Stelle im 
Verfahren die vorgesehenen Reinheiten Oder Mengenstrdme nicht erfullt werden; und 

(c) sowohl die Abtrennung des Diacetyls von Methylethylketon und Ethylacetat als auch die weitere 
25 Auftrennung der dabei erhaltenen Massen stroma werden weitestgehend mit dem umweltfreundlichen 

Rektifikations-HiHsmittel bzw. Losungsmittel Wasser durchgefuhrt. 

Der obengenannte Vorteil (b) ist insbesondere dann besonders ausgepragt, wenn beim Aufarbeiten von 
aus mehreren Queilen stammenden Losungsmittelgernischen weder die 

Zusammensetzungen noch die durchzusetzenden Mengen der einzelnen Komponenten genau bekannt sind. 
30 Die Verwendung von Wasser als Hilfsstoff in der Extraktiv-Rektifikations-Stufe bietet daruber hinaus die 
folgenden Vorteile: 

- EtOH, Etoxy und IPA werden in den Sumpf der Extraktiv-Rektifikations-Kolonne gedrOckt 

- MEK und EtOAc gehen nahezu quantitativ in das Destillat, 

- das Diacetyi kann im Sumpfablauf der ersten Stufe durch Alkalizusatz zerstort werden, 
35 - das Destillat ist arm an Wasser (Azeotropbildung), 

- fOr das anfallende Destillat bestehend aus MEK, EtOAc und H 2 0.sind wirtschaftliche Aufarbeitungsmog- 
lichkeiten gegeben, 

- der Siedepunkt des Wassers liegt niedrig, so daB es leicht gestrippt werden kann, 

- die Regeneration des Hilfsstoffes istzumindest aus KostengrGnden,nicht notwendig und 

40 - die Aufkonzentrierung der im Sumpf enthaltenen Alkohole EtOH und IPA ist leicht moglich. 

Das einen Gegenstand der Erfindung bildende erfindungsgemaBe Verfahren zur Trennung von diacetyl- 
haltigen Gemischen der vorgenannten Art zeichnet sich insbesondere durch die nachstehend angegebene 
Kombination von VerfahrensmaBnahmen aus, wobei darauf hinzuweisen ist, daB auch die einzelnen 
VerfahrensmaBnahmen fUr sich allein erfinderisch sind, insbesondere 
45 (a) die Abtrennung von Diacetyi aus dem diacetylhaltigen Ausgangsgemisch, 

(£) die Gegenstrom-Extraktion mit ROckfQhrung der organischen Phase des temSren Gemisches aus 
Methylethylketon, Ethylacetat und Wasser zur Erzeugung von Methylethylketon/Ethylacetat in einem Ge- 
wichtsverhaltnis von (50 bis 85) : (15 bis 50). vorzugsweise 80 : 20. sowie von wasserfreiem Ethylacetat und 
(t) die azeotrope Entwasserung von Methylethylketon/Ethylacetat und von Ethylacetat mittels Kohlen- 
so wasserstoffen und A them, vorzugsweise Athern, insbesondere Methyltert-buty lather 

a) die in dem Ausgangsgemisch gegebenenfalls enthaltene Essigsaure wird durch Neutralisation 
mit Natriumcarbonat eliminiert; 

b) das durch Farbe und Geruch storende, in dem neutraiisierten Ausgangsgemisch enthaltene 
Diacetyi wird durch Extraktiv-Rektifikation mit Wasser und nachfolgende Umsetzung mit Alkali- Oder 

55 Erdalkalihydroxiden, Alkali- Oder Erdalkalicarbonaten Oder Oximen entfemt Oder als unterer Seitenstrom in 
aufkonzentrierter Form kurz oberhalb des bei der Extraktiv-Rektifikation entstehenden Sumpfes abgezogen; 

c) das bei der Extraktiv-Rektifikation in der Stufe (b) entstehende Destillat wird als oberer 
Seitenstrom abgezogen und durch Gegenstrom-Extraktion mit ExtraktruckfOhrung in ein Mischlosungsmittel 
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aus etwa 80 Gew.-% Methylethylketon und etwa 20 Gew.-% Ethylacetat (wasserfrei gerechnet) und in 
nahezu wasserfreies Ethylacetat zerlegt; 

d) die Entfernung des restlichen Wassers aus dem bei der Gegenstrom-Extraktion in der Stufe (c) 
entstehenden Rafftnat erfolgt durch azeotrope Entwasserung mittels Athern oder Kohlenwasserstoffen, 

5 deren azeotrope Siedepunkte mit Wasser unterhaJb 70* C liegen; 

e) Auftrennung des in der Stufe (d) erhaltenen Sumpfprodukts durch Rektifikation in praktisch 
reines Ethylacetat und praktisch reines Toluol; 

f) ROckgewinnung und Ruckfuhrung der Hauptmenge des als Losungsmittel fur die Gegenstrom- 
Extraktion dienenden Wassers aus dem Extrakt der Gegenstrom-Extraktion durch Abdestillieren und 

w Ruckfuhrung eines Teils der organischen Phase des dabei entstehenden kondensierten' ternaren 
Methylethylketon-Ethylacetat-Wasser-Gemisches in die Gegenstrom-Extraktion; und 

g) Entfernung des restlichen Wassers aus dem ternaren Methylethylketon-Ethylacetat-Wasser- 
Gemisches durch azeotrope Entwasserung mittels A them Oder Kohlenwasserstoffen. deren azeotrope 
Siedepunkte mit Wasser unterhafb 70 "C liegen, unter Bildung eines Sumpfprodukts aus Methylethylketon 

/5 und Ethylacetat im Gewichtsverhaltnis 80:20. 

Die Erfindung wird nachstehend unter Bezugnahme auf die beiliegenden Zeichnungen naher erlautert. 
wobei zeigen: 

Abb. 1 ein Flieflbild. das die DurchfUhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens in schematischer 
Darstellung erlautert; 

20 Abb. 2 ein Flieflbild, das die DurchfUhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens in einer praxisnahen 

Ausfuhrungsform mit zusatzJich eingezeichneten Warmetauschern W (Kondensatoren. Verdampfern, Vor- 
warmern), Behaltern B und Abscheidern A, erlautert; und 

Abb. 3 ein Flieflbild des erfindungsgemaflen Verfahrens, aus dem die qualitativen und quantitativen 
Zusammensetzungen der Massenstrome bei DurchfUhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens ersichtlich 

25 sind. 

Das erfindungsgemafle Verfahren wird nachstehend anhand einer detaillierten Beschreibung der einzel- 
nen Verfahrensschritte naher erlautert. 

Es bedeuten: 
S(xx) : Massenstrom xx 
30 W(xx) : Warmetauscher xx (Kondensator, Verdampfer, Vorwarmer) 
B(xx) : Behatter xx 
K(x) : Rektifikationskolonne Nr.(x) 
Feed : zu regenerierendes Ausgangsgemisch S(1) 

Konzentrationen und Massenstrome sind in den nachstehenden Schaubildern aufgefuhrt. 
35 Bezeichnung der Stoffe: 
Diac : Diacetyl 
EtOAc : Ethylacetat 
EtOH : Ethanol 

Ethoxy : Ethoxypropanol + Propylenglykolmethylether 
40 MEK : Methylethylketon 

MT BE : Methyl-tert.-butyJether 
Tol : Toluol 
IPA : Isopropanol 

Das Flieflbild des erfindungsgemaflen Verfahrens ist in Abb. 1 und Abb. 2 dargestellt. Die qualitative 
45 und quantitative Zusammensetzung der in den einzelnen Stufen flieflenden Massenstrome ist in Abb. 3 
dargestellt 

In der Rektifikationskolonne K(1) wird durch Extraktivrektifikation mit einem zuruckgefOhrten Wasser- 
strom S(4) der aus dem Lagerbehalter B(1) kommende neutralisierte Zulauf S(1) in die drei Str6me S(2). S- 
(3) und S(5) zeriegt (Abb. 2). 

so Am Kopf der Kolonne K(1) wird ein Gemisch S(3) aus ca. 1/4 MEK und 3/4 n-Hexan (mit ca. 1 % 
Wasser) als obere Phase im PhasenabschetderA(1)(Abb.2) abgezogen; die untere, waflrige Phase flieflt in 
die Kolonne zuruck (Abb. 2). Das anschlieflend getrocknete LSsungsmittelgemisch aus n-Hexan und MEK 
wird der weiteren Verwendung zugefuhrt 

Mit dem Sumpf S(2) wird das gesamte Diacetyl zusammen mit EtOH. IPA. Etoxy (sowie evtl. 

55 vorhandenen genngen Mengen Natriumacetat aus der vorgeschalteten Essigsaureneutralisation) in wMflriger 
Losung abgezogen. Bne weitgehende Entfernung von MEK und EtOAc aus dem Sumpfablauf ist zweckma- 
Aig, da diese Komponenten des Zulaufs S(1) ansonsten bei einer moglichen ROckgewinnung der Alkohole 
aus dem Abwasser in der dafur erforderlichen Kolonne K(2) gemeinsam mit EtOH/l PA/- Etoxy im Destillat S- 
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(11) erscheinen. 

Daruber hinaus hat sich bei den Versuchen gezeigt dafl Diacetyl kurz oberhalb des Sumpfes 
angereichert ist und bequem als unterer Seitenstrom in aufkonzentrierter Form abgezogen werden kann. 

Als oberer Seitenstrom wird aus der Kolonne K(1) ein Destillat S(5) abgezogen, das - frei von Diacetyl 
5 und auch frei von Alkoholen - etwa je zur Halfte aus MEK und EtOAc, neben 5 % Wasser und ca. 1 % 
Toluol, besteht. Diesen Strom S(5) weitgehend frei von EtOH zu halten ist ein gunstiger Nebeneffekt. da 
EtOH, MTBE und Wasser ein temares Azeotrop bilden, was sich bei der spSteren Entwasserung in den 
Kolonnen K(4) und K(5) nachteilig auswirken wiirde (siehe dort). 

Das als Rektifikationshilfsstoff eingesetzte Wasser S(4) ist ein Regenerat (Teil des Sumpfabzugs) aus 
10 den Entwasserungs-Kolonnen K(2) und K(3). Geringe Restgehalte an MEK-und ElAOc storen nicht. 

In der Kolonne K(2)wird aus dem Sumpfprodukt S(2) der Kolonne K(1) der Hilfsstoff Wasser fQr die 
Kreislaufe zuruckgewonnen. indem man ein Gemisch aus EtOH/IPA/Etoxy/Diacetyl/Wasser als Destillat S- 
(11) abzieht. Der Sumpfstrom S(12) dient zur Extraktiv-Rektifikation in Kolonne K(1) und als Losungsmittei 
S(27) bzw. S(14) der Extraktion. 
/s Bne dem Wassergehalt des Feed und der Frischwasserzufuhr zum Losungsmittei S(14) entsprechende 
Menge S(26) des Stromes S(27) mufl hier ausgeschleust werden. Mit dieser Ausschleusung veriaBt auch 
das in geringen Mengen bei der Neutralisation gebildete Natriumacetat das Verfahren, falls es nicht schon 
zuvor aus dem Zulauf der Kolonne K(1) entfernt worden war. 

Das Destillat S(11) kann nach einem der bekannten Verfahren der Alkoholabsolutierung vom Wasser 
20 befreit werden. In dieser. im Flieflbild nicht aufgefQhrten Bnrichtung. wird das Diacetyl durch Zugabe 
kleiner Mengen Alkalihydroxid Oder Alkalicarbonat durch Kochen zerstdrt bzw. aufwendiger durch Reagen- 
tien wie Hydroxylamin, AJkaiisuhlt Oder dgl. chemisch gebunden. Auf diese Weise laflt sich Diacetyl, ohne 
Verluste durch Verseifung von EtOAc oder durch Umsetzung von MEK, die beide bereits aus dem Gemisch 
entfernt wurden, dem Gemisch entziehen. Das dort mit tiefschwarzen Zersetzungsprodukten des Diacetyls 
25 in sehr geringer Menge als Sumpfprodukt anfallende Abwasser mufl ausgeschleust werden. 

Das Destillat S(5) wird zu der mit Wasser S(14) als Losungsmittei ausgefuhrten Gegenstromextraktion 
(mit Extraktrticklauf S(8)) gefuhrt. 

In der Gegenstromextraktion mit Extraktrticklauf fallt als Extrakt eine waBrige Losung S(6) an, in der das 
VerhSltnis MEK: EtOAc mindestens 4:1 betragt. Dieser Extrakt S(6) enthalt ungefahr 83 % Wasser. 
30 Im Raffinat S(15) befindet sich neben ca. 93 % EtOAc und 3 % Wasser praktisch das gesamte Toluol 
(ca 2 %). Die Menge des Extraktionsmittels Wasser und der Extraktrticklauf sind so aufeinander abzustim- 
men. dafl der MEK-Gehalt des Raffinatgehaltes 1 Gew% nicht uberschreitet, urn die Reinheitsanforderung 
des EtOAc zu erfullen. 

Die Aufarbeitung des Extraktstromes S(6) beginnt mit der Vor-EntwSsserungs-Kolonne K(3). 

35 Dort erhalt man ein Destillat S(7), bestehend aus einem wassergesSttigten Gemisch von 72 % MEK und 
18 % EtOAc, das teils als Extraktrucklauf S(8) dient und teils zur Befreiung von restlichem Wasser der 
Kolonne K(4) als S(9) zugefQhrt wird. 

Im Sumpf fallt Wasser S(10) an. das zur Extraktiv-Rektifikation in Kolonne K(1) dient Durch diese 
RUckfGhrung verhalt sich die Kolonne K(3) betriebsstabil gegen Restkonzentrationen im Sumpfstrom S(10). 

40 So kann auf diesem Wege sichergestellt werden. dafl eventuell in den Extraktzulauf S(5) in geringen 
Mengen geratenes EtOH, das letztlich bei der EntwSsserung mit MTBE als ternSres Azeotrop 
MTB E/Wasser/EtOH im Strom S(18) erscheint Qber die waflrige Phase S(21) des dortigen Abscheiders und 
uber den Sumpfstrom S(10) aus Kolonne K(3) wieder in die Hauptkolonne K(1) zunjckstromt Von dort 
gelangt es mit dem bereits vorhandenen EtOH in den Sumpfablauf S(2). Diese Schaltung fuhrt zu einer 

45 Selbststabilisierung des Verfahrens, die sich aus den obengenannten GrOnden ais vorteilhaft herausgestellt 
hat. 

In der Kolonne K(4) wird das ca. 10 % Wasser enthaltende MEK/EtOAc-Gemisch durch Azeotrop- 
Rektifikation mit beispielsweise MTBE entwSssert Das im VerhSltnis 4:1 anfallende, wasserfreie Mischlo- 
sungsmittel S(22) aus MEK und EtOAc wird dampfformig aus dem Sumpf abgezogen. urn ein sauberes 
so Produkt zu gewahrleisten. 

Die aus der Extraktion stammende, vomehmlich EtOAc enthaltende. wassergesattigte Raffinatphase S- 
(15) wird in Kolonne K(5) ebenfalls durch Azeotrop-Destillatlon mit beispielsweise MTBE entwassert 

Die Destillate S(17) und S(16) aus den Kolonnen K(4) und K(5) sind beide Azeotrope von MTBE mit 
Wasser und konnen demzufolge gemeinsam als Strom S(18) auf einen gemeinsamen AbscheiderA(2)- 
55 gefuhrt werden. 

Der wasserfreie Sumpfabzug S(23) aus Kolonne K(5) enthMIt ca 97 % EtOAc. 2 % Toluol und 1 % 
MEK und kann durch einfache kontinuieriiche Oder diskontinuierliche Rektifikation in Kolonne K(6) in ein 
Toluol S(25) mit cal %Rest-EtOAc und ein Destillat S(24) mit 99 % EtAOc und 1 % MEK zeriegt werden. 
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Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen naher eriautert. ohne darauf beschrankt zu sein. 

Ausfuhrungsbeispiele 
5 ~ 

1 ) Die einfache Rektifikation eines Gemisches aus 



Methylethylketon 


36 Gew% 


Ettianol 


23 Gew% 


Ethyiacetat 


30 Gew% 


Wasser 


11 Gew% 


Toluol 


Spuren 


Diacetyl 


0.2 Gew% 



wurde in einem viertagigen Dauerversuch diskontinuierlich in einer 60-bddigen Kolonne bei sehr hohem 
20 RQcklauf fraktioniert und sorgfaltig analysiert. 

Trotz hoher Bodenzahl und hohem RUcklaufverhaltnis konnte in dieser Rektifikation ohne Zusatz 
weiterer Hilfsstoffe nur eine Trennung in die Fraktionen 



25 


I.Schnitt: 




30 




60 Mol% Ethyiacetat 
30 Mol% Wasser 
6 Mol% Methylethylketon 
4 Mol% Ethanol 


Siedetemperatur 

ca. 

70* C 

(Kp) 


2.Schnitt: 
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55 Mol% Methylethylketon 
27 Mol% Wasser 
18Mol% Ethanol 


Siedetemperatur 
ca. 73*C(Kp) 


3.Schnitt 










90 Mol% Ethanol 
10 Mol% Wasser 


Siedetemperatur 
ca78*C(Kp) 



40 



erreicht werden, wobei das Diacetyl Goer alle Fraktionen verteilt war, wie sich an der Gelb^rbung feststellen 
lieB. Keiner der vorhandenen Stoffe konnte, weder alleine noch als Gemisch, in gewQnschter Reinheit 
erhalten werden. Dieses VerhaJten rst auf das Auftreten von Azeotropen zwischen den eng siedenden 
Komponenten zurUckzufQhren. 

Folgende Azeotrope sind aus der Literatur bekannt 
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Ternare Azeotrope 


Kp. 


Ethyiacetat 


Ethanol 


Wasser 


Methylethylketon 


70,2* 


58 Mol% 
83 Gew% 


11 Mol% 
8Gew% 


31 Moi% 
9 Gew% 




72.0* 


40 Mol % 
54 Gew% 


50 Mol% 
35 Gew% 


10 Mol% 

11 Gew% 
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to 
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Binare Azeotrope: (Literaturwerte) 




Kp. 


Ethylacetat 


Ethanol 


Methylethylketon 


Wasser 


Ethylacetat 


77.1* 




72,2* 
40Mol% 
26 Gew% 


76.7* 
15Mol% 
13 Gew% 


70.5* 
30 Mol% 
8 Gew% 


Ethanol 


78.3* 


72,2* 
60 Mol% 
74 Gew% 


74.3* 
50 Mol% 
61 Gew% 


78.2 - 
10 Mol% 
4 Gew% 


Methylethylketon 


79.9 * 


76.7* 
85 Mol% 
87 Gew% 


74,3* 
50 Mol% 
39 Gew% 


73.3" 
35 Mol% 
88 Gew% 


Wasser 


100* 


70.5* 
70 Mol% 
92 Gew% 


78.2* 
90 Mol% 
96 Gew% 


73.3* ; 

65 Mol% 
88Gew% 
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Dieser Versuch 2eigt. dafl die einfache Rektifikation selbst unter sehr hohem Rucklauf mit sehr 
wirkungsvollen Kolonnen nicht zum gewUnschten Erfolg Kihren kann. 
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2) Abtrennung des Diacetyls von MEK und EtOAc 

Die direkte Zerstorung des Diacetyls in einer waflrigen Losung in Gegenwart von MEK und EtOAc 
durch langeres Erhitzen mit einem Alkalihydroxid, Alkalicarbonat, ErdaJkalicarbonat verbietet sich. da sich 
Alkalien. wie die ausgefUhrten Versuche zeigen, vornehmlich mit dem Ester unter Bildung von Alkohol und 
Alkaliacetat umsetzen. es also zu Verlusten an EtOAc. verbunden mit zusatzlicher Abwasserbelastung, 
kommt Eine Umsetzung mit carbonylspezifischen Reagentien in solchen Losungen entfallt ebenfalls, da 
diese vornehmlich mit dem in hoher Konzentration vorhandenen MEK reagieren. 

Da sowohl die chemische Umsetzung/Zerstorung aJs auch die einfache Rektifikation ausscheiden, 
wurde versucht, durch eine Rektifikation mit Hilfsstoffen (Extraktiv-Rektifikation) eine Trennung zwischen 
den SchiQsseikomponenten Diacetyl einerseits und MEK/EtOAc andererseits zu erreichen. 

Entsprechende Versuche wurden mit dem bereits in der Literatur zur Trennung von EtOH und EtOAc 
vorgeschlagenen Ethylenglykol in einer Extraktivrektifikation gefahren. 

AIs Apparatur diente eine kleine, kontnuierlich beschickte Fullkorper-Kolonne. 
Durchmesser 15 mm 

Hohe der Schuttung: 150 cm. unterteilt in 6 SchOsse 
Fullkorper Drahtwendeln (2-4 mm Durchmesser) 
Bodenzahl: ca. 30 theoretische B6den, getestet mit EtOH/lPA 
Zulaufmenge an FEED: 25 g/h (oberhalb des 2. Schusses) 
Zulauf an Extraktivstoff: (oberhalb des 5. Schusses) 
GewichtsverhSltnis Extraktivstoff (Zusatz) : Feed 8:1 
Destillatmenge: 14 g/h ( ca. 56 Gew% des FEEDs) #> 
Rucklaufverhaltnis 

(am-Kopf, ohne Berucksichtigung des Zusatzes) » 1:3 
AIs Ergebnis wurde erhalten: 
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#) entspiicht mengenmaBig dem Gehalt an EtOAc + MEK 
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10 



15 



oion 


Konzentrationen Gew% 


im Feed 


im Oestiilat 


EtOH 


19.5 


i 


{ 2 %}•> 


Diac 


0.23 






MEK 


28.8 


30 


{30 %} 


EtOAc 


31.1 


69 


{95 %} 


Etoxy 


2.3 






Toluol 


1.2 






H20 


13.3 


0.1 




Sumpftemperatur 135*C 



•'Die geschweifte Klammer gibt an, wieviel Gew.-% der im Zulauf 
enthaltenen Komponenten im Destillat erschienen sind. 



Die Versuche mit Ethylenglykol zeigen zunachst das erwartete Ergebnis, daB sich namlich EtOAc als 
Kopfprodukt abtrennen IMBt und MEK vomehmlich in den Sumpf der Kolonne wandert Das Diacetyl 
20 verbleibt bei dem MEK und Alkohol. Es ergaben sich jedoch hohe Bilanzverluste fur MEK (ca. 30 % der 
eingesetzten Menge). was auf die Reaktion des Ethylenglykols mit MEK zum entsprechenden KetaJ 
zuruckzufuhren ist. Deshalb entfallt beispielsweise die Verwendung von Ethylenglykol als Hilfsstoff fur die 
Extraktivdestillation. 



Anmerkung: 

Dieses Beispiel fur die Extraktivrektifikation beweist. daB die Anwesenheit des Diacetyls und seine 
Abtrennung fOr das beschriebene Stoffgemisch weitaus hohere Anforderungen stellt als die bekannte 
30 Trennung von MEK. EtOAc und Alkohole. fur die Extraktivrektifikationen mit Glykolen vorgeschlagen 
werden. 
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Rucklauf : 2666 g/h 
RucJdauf verbal tnis : 8:1 



is 



20 



25 



30 



35 



Dctra Jctivs toff 6:1 
2944 g/h Vasser 
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90 Glocken- 


V26 


Gew-% 


g/h 




boden 


reed=Zulauf 


502.81 




=r 50-60 








theoret. 










EtOH 


21.53 


108.3 




Ttennstufen 


IPA 


2.95 


14.8 






Diac 


0.31 


1.6 






HEX 


30.09 


151.3 




Durchroesser 


EtOftc 


31.32 


157.5 




= 40 urn 


Etcocy 


2.69 


13.5 






Tol 


1.63 


8.2 






H20 


9.48 


47.7 




:::: : : :::: 

^illiliiiliiliiiiiiiii 



72.5°C 



100°C 



V26 


Gevt-% 


g/h 




g/h 


Geu% des 












Zulaufs 1 > 




Organ. Phase 




Phase 


Destillat 


313.2 




20.1 


9.67 


EtCH 


0.0 


0.0 


0.0 


0.0 


0.0 


IPA 


0.03 


•0.09 


0.02 


0.0C* 


0.006 


Diac 


0.01 


0.04 


0.0 


0.0 


2.4 


HEX 


43.48 


136.18 


9.79 


1.96 


91.3 


EtQAc 


49.11 


153.81 


4.61 


0.92 


98.25 


Etaxy 


0.01 


10.04 


0.0 


0.0 


0.003 


Tol 


2.30 


7.2 


0.0 


0.0 


87.9 


H20 


5.05 


15.82 


85.59 


17.7 


1.10 



Betrlebszeit: 41 Stunden im stationaren 
Betriehszustand 

Analyse* von Destillat und Sunpf sind 
Mittelwerte a us 14 entncnroenen 
Proben. 



tief gelh; Diacetylanreicherung! Abziehen des 
Seitenstromes leicht noglich 



V26 


Gev-\ 


g/h 


Gew% des 








Zulaufs" 


Sunpf abzixj 


3093.7 


89.8 


EtOH 


3.64 


112.61 


104.0 


IPA 


0.50 


15.5 


104.3 


Diac 


0.05 


1.48 


94.9 


HEX 


0.26 


8.04 


5.3 


EtQAc 


0.0 


0.0 


0.0 


Etcocy 


0.43 


13.3 


98.3 


Tol 


0.0 


0.0 


0.0 


H20 


95.12 


2942.6 


98.4 
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auf Vasserzulauf + Feed { * 3446.7 g/h) 

Schaubild 1 t Kolonne K1 : Extraktivrektif ikation mit Wasser 
zur Abtrennung des Diacetyls von MEK/EtOAc 
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3) Verfahrensstufe Extraktivrektifikation (K1) 

Es zeigte sich, daB Qberraschenderweise das Diacetyl quantitativ von MEK und EtOAc durch eine 
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w 



15 



20 



25 



30 



35 



Extrakth/rektifikation mit Wasser abgetrennt wurde, wenn wahrend der Destination kontinuierlich eine 
ausreichende Wassermenge zusatzlich auf den Kopf der Kolonne gefahren wurde. 

In einem mehrtagigen kontinuieriichen Dauetversuch wurden die im obigen Schaubild 1 dargestellten 
Ergebnisse erhalten. 

Kurz oberhalb des Sumpfes war die Losung auf den Boden durch die Anreicherung von Diacetyl 
tiefgelb gefartjt. so dafl sich ein Seitenstromabzug des angereicherten Diacetyls anbietet. 



4) Verfahrensstufe Wasserruckgewinnung (K2) 

Aus dem Sumpfablauf der Extraktivrektifikation werden die organischen Losungsmittel uber Kopf 
abgetrieben, wie es der Kolonne K(2) im Rieflschema Abb. 1 Oder 2 entspricht im Sumpf verbleibt nur 
Wasser. 

Die Bedingungen und Ergebnisse des 2. Dauerversuches zeigt das folgende Schaubild 2. 
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Ruchlauf : 337 g/h 
RGcklaufverhiltnis: 8:1 



15 



20 



25 



30 
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V28 


Gev-% 


g/h 


Feed=Zulauf 


506.5 




EtOH 


3.43 


17.37 


IPA 


0.50 


2.52 


Diac 


0.04 


0.21 


is: 


0.24 


1.22 


EtQAc 


<0.01 


0.04 


Etcocy 


0.42 


2.13 


Tol 


0.0 


0.0 


H20 


95.36 


482.98 
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91 + 1«C 



90 Clochen- 
boden 

= 50-60 
theoret. 
Trennstufen 



Durchroesser 
= 40 nra 



= 99°C 



V28 


Gev-V 


g/h 


Gew% des 
Zulaufs 


Destillat 


42.1 


8.3 


EtOH 


40.05 


16.17 


97.1 


IPA 


5.89 


2.48 


98.4 


Diac 


0.45 


« 0.19 


90.5 


KZX 


3.14 


1.32 


108.2 


EtOAc 


0.22 


0.o9 




Etaxy 


5.68 


2.39 


112.2 


Tol 


0.01 


0.01 




H20 


44.55 


18.75 


3.9 



Betiiebszeit: 



7 Strnden m stationaren 
Betriehszustand 



Analyses* von Destillat und Sirnpf sind 
Mittelwerte aus 3 entnotraenen 
Proben (Stundennrittel aus den 
letzten drei Stunden) 



Y28 


Gev-% 


g/h 


Gev\ des 








Zulaufs 


Stnpfabeug 


462.2 


91.3 


EtOH 


<0.01 


0.01 


0.06 


IPA 


0.0 


0.0 


0.0 


Diac 


<0.01 


0.01 


4.76 


HOC 


0.0 


0.0 


0.0 


EtQAc 


0.0 


0.0 


0.0 


Etaxy 


<0.01 


0.01 


0.47 


Tol 


0.0 


0.0 


0.0 


H20 


99.95 


462.2 


95.25 



Schaubild 2: 
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Kolonne K2: Regeneration des Kreislaufwassers 
durch Abdestillieren der organischen Bestand- 
telle 



56 5) Verfahrensstufe Diacetyl-Zerstorung 

Das Destillat S(11), bestehend aus den organischen Komponenten EtOH/IPA/Etoxy/Diacetyt und Wasser 
der Wasserruckgewinnung wird chemisch behandelt um das Diacetyl in eine nichtfluchtige Substanz zu 
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uberfuhren. 

Fur die chemische Umsetzung des Diacetyls kommen in Frage: 

1. Hydroxylamin 

2. Natriumhydrogensulfit NaHS0 3 
s 3. NaOH 

4. Natriumcarbonat Na2COa 

5. Natriumbicarbonat NaHC0 3 

6. Ca(OH) 2 /CaC0 3 

w 

a) Hydroxylamin. 

Die Umsetzung der diacetylhaltigen Losung S(11) lieferte eine farblose Losung. Die dabei eingetretene 
Bildung von Dimethylglyoxim wurde mit Nickel als rote Failung nachgewiesen. 
is Diese Reinigungsoperation kommt nur in Frage, wenn keine anderen Ketone (MEK) mehr vorhanden 
sind. 



b) Natriumhydrogensulfit. 

20 

Die diacetylhaltige Losung (Kopfprodukt von Kolonne K(2) aus V28 (siehe Schaubild 2)) setzt sich zwar 
mit Natriumhydrogensulfit in der Kalte urn; bei der anschlieflenden Rektifikation tritt allerdings wieder 
RQckspaltung mit S02-Geruch auf. Die Ruckspaltung konnte durch Abdestillieren im Vakuum vermieden 
werden. 

25 

c) NaOH. 

Die Zugabe von Natronlauge fuhrt bererts bei Zimmertemperatur zur starken Schwarzfarbung der 
30 Losung, aus der sich nach kurzzeitiger ErwSrmung alle Wertprodukte (EtOH, IPA und Etoxy) quantitativ 
abdestillieren lieflen. Weder im Destillat, noch im Sumpf liefl sich nach der Destination Diacetyl nachweisen. 

In Gegenwart von EtOAc fQhrte die gieiche MaBnahme zur quantitativen Umsetzung des Alkalis irrfolge 
Verseifung des Esters unter Bildung von EtOH und Natriumacetat, ohne dafl der Diacetylgehalt wesentlich 
abnahm. 

35 

d) Natriumcarbonat 

Die Reaktion verlauft bei Raumtemperatur langsamer ais mit NaOH. Erst beim Erwarmen fSrbte sich die 
40 Losung durch Umsetzung des Diacetyls schwarz; im Destillat war stets noch Diacetyl nachzuweisen. 

In Gegenwart von EtOAc fUhrt auch diese Reaktion zur teilweisen Verseifung des Esters unter Bildung 
von EtOH und Natriumacetat 



45 e) Natriumhydrogencarbonat. 

Die Reaktion verlauft bei Raumtemperatur noch langsamer als mit Natriumcarbonat. Die Losung 
verfSrbte sich wiederum beim Steden schwarz als Zeichen der eingetretenen Umsetzung; im Destillat war 
Diacetyl stets jedoch noch eindeutig nachzuweisen. 
50 EtOAc wurde nicht in nennenswertem Mafle verseift 



0 Ca(OH)2/CaC03. 

55 Es trat auch hier eine schwarze Verfarbung beim Abdestillieren auf, aber auch vorhandenes EtOAc ist 
quantitativ gespalten worden. Im Sumpf kam es gegen Ende der Destination zu starkem Schaumen. 
Zusammenfassend laflt sich feststellen: 

Diacetyl wird am besten durch Kochen mit NaOH quantitativ zersetzt. Die Reaktion kann allerdings 
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weder in der Rohlosung noch in der Kolonne K(1) wahrend der Extraktivrektifikation ausgefuhrt werden. da 
es dort zur bevorzugten Umsetzung der Natronlauge mit EtOAc kommt. 

Fuhrt man die Umsetzung erst wahrend der Aufarbeitung des Stromes S(1 1) aus. dann erhalt man 
sogar die in diesem Strom enthaltenen Alkohole und das Etoxy vollig frei von Diacetyl aJs recyclingfahiges 
5 Material, wie es das fofgende Beispief zeigt 



Diacetyl-Versuch V35: diskontinuierliche 
Destination 





fel 


[g] 


[g] 


Komponen. 


Einsatz 


Sumpf 


Destillat 


EtOH 


16.8 


0.005 


17.8 


IPA 


2.8 


0 


2.9 


Diacetyl 


0.17 


0.0 


0.0 


MEK 


1.62 


0.001 


1.66 


Etoxy 


2.7 


0.06 


2.5 


H20 


Rest 


Rest 


Rest 



6) Verfahrensstufe Alkoholkonzentrierung 

F0r die Absolutierung von diacetylfreiem EtOH/lPA durch azeotrope oder extraktive Entwasserung sind 
gangige Routineverfahren bekannt. Sie sind nicht Gegenstand der Erfindung. 



7) Verfahrensstufe Extraktion mit Extraktruckfuhrung (Trennung von MEK/EtOAc durch Gegenstromextrak- 
tion mrt Wasser) 

Das Destillat S(5) aus der Extraktivrektifikation in Kolonne K(1) wird in einer Gegenstromextraktion (mit 
Ex traktrUcklauf) mit Wasser als LosungsnVrttel in ein wassergesSttigtes Raffinat (EtOAc/Toluol) und in einen 
wassergesattigten Extrakt (MEK:EtOAc = 80:20) zerlegt. 

Der in der Extraktivrektifikation mit Wasser in der ersten Kolonne (K1) abgezogene und kondensierte 
Seitenstrom S(5) enthielt 



45 



so 





Gew-% 


g/h 


Gew-% 


g/h 


Gew% des 












Zulaufs 




Organ.Phase 


wass. Phase 




Destillat 


313.2 




20.1 


9.67 


EtOH 


0.0 


0.0 


0.0 


0.0 


0.0 


IPA 


0.03 


0.09 


0.02 


<0.01 


0.006 


Diac 


0.01 


0.04 


0.0 


0.0 


2.4 


MEK 


43.48 


136.18 


9.79 


1.96 


91.3 


EtOAc 


49.11 


153.81 


4.61 


0.92 


98.25 


Etoxy 


0.01 


10.04 


0.0 


0.0 


0.003 


Tol 


2.30 


72 


0.0 


0.0 


87.9 


H20 


5.05 


15.82 


85.59 


17.7 


1.10 


Extraktionszulauf (Destillat der Kolonne K1) 



Wahrend die waBrige Phase des Kondensats S(5) als ROcklauf in die Kolonne zurOckgefuhrt wurde, ist 
das MEK, das EtOAc und Toluol in der organischen Phase weiter aufgetrennt worden. Es wurde gefunden. 
daB sich dazu eine Gegenstromextraktion mit Wasser eignet wenn man durch eine teilweise RQckfuhrung 



13 



EP 0 384 458 A1 



von angereichertem Extrakt die Konzentrationsverhaltnisse in der Extraktion so einsteltt. dafi der anfallende 
Extrakt die beiden Komponenten MEK und EtOAc im Verhaltnis 80:20 enthalt. Fur dieses Gemisch 
bestehen viele Verwendungsmoglichkeiten. AJs Raffinat konnte dann ein EtOAc mit ca. 1 % MEK erhalten 
werden, das den Anforderungen in zahlreichen Industriezweigen genugt. 

Die Anwesenheit von geringen Toluol-Mengen (< 2 Gew.-% in der organischen Phase) hatte auf den 
Verlauf der Extraktion und die sich einstellenden Verteilungen keinen nennenswerten Einflufl. Bei der 
Extraktion mit Wasser verbleibt unter den genannten Bedingungen das Toluol, wie die ausfUhriichen 
Versuche der nachfolgend aufgefiihrten Tabelle zeigen. praktisch quantitativ in der Raffinatphase. 



w 



Tabelle I: 



Verteilung von Toluol bei der Extraktion zwischen den beiden Extraktionsphasen 


Konzentrationen in Gew-% 


organische Phase 


waflrige Phase 


Toluol 


MEK 


EtOAc 


EtOH 


IPA 


Wasser 


Toluol 


MEK 


EtOAc 


EtOH 


IPA 


Wasser 


0.60 


6.85 


75.15 


14.31 




3.08 




2.30 


12.90 


16.07 




68.73 


0.60 


18.20 


60.30 


14.89 




6.01 




6.60 


12.50 


15.22 




65.68 


0.50 


24.90 


38.00 


15.50 




21.10 




14.50 


17.80 


15.46 




52.24 


14.33 


23.65 


59.23 


0.07 


0.03 


2.69 




12.08 


3.59 


0.82 


1.13 


82.38 


14.66 


23.63 


58.92 


0.07 


0.05 


2.67 




12.14 


3.56 


0.83 


1.12 


82.36 


28.89 


12.80 


54.85 


0.02 


0.005 


2.44 


0.04 


2.55 


4.05 


0.07 


0.01 


93.28 



/5 



20 



25 



Die Versuche ergaben weiterhin. dafl keine nennenswerte Konzentration an EtOH im Extraktionszulauf 
vorhanden sein darf, da EtOH als Losungsvermittler zwischen EtOAc, MEK und Wasser die Extraktion eines 
20:80-Gemisches aus MEK/EtOAc verhindert. So erlaubt die Anwesenheit von 15 Gew.-% EtOH, dafl die 
30 Extraktion bestenfails ein Gemisch aus MEK und EtOAc im Verhaltnis von 50:50 Gew.-% liefert. 



35 



40 



45 



50 



55 
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FEED 



VASSER 



□ 



□ 



□ 



□ 



□ 



Extraktabzug 



Trennung durch 
Rektif ikation 
(Entwasserung) 



RAFFINAT 
(EtOAC/H20> 



MEK/EtOAc 
{+H20) 



WASSER (zur Extraktion, bzw. 

Extraktivrektif ikation) 



Schaubild 3; Fliefibild der extraktiven Trennung in 
MEK/EtOAc und EtOAc 



In einer 11-stufigen Mischer-Scheider-Batterie wurde die Extraktion im Gegenstrom mit Feedzufuhrung 
zum 3. Scheidetrichter ausgefOhrt (siehe Schaubild 3), wobei jeweils ein Scheidetrichter eine theoretische 
Trennstufe verwirklicht da bei intensivem SchUtteln ein Wirkungsgrad von 100 % erreicht wird. 

Die Zulaufkonzentrationen waren entsprechend dem Destillat aus Kolonne K(1) = FEED und dem 
Destillat aus Kolonne K(3) = EXTRAKTROCKFUHRUNG eingestellt worden. 

Die Versuchsbedingungen und Ergebnisse dieser Extraktion, wie sie der nachstehenden Tabelle II zu 
entnehmen sind, beweisen, da£ 

1 . ein wafiriger Extrakt erhalten wurde, der 4,2 g EtOAc auf 13,8 g MEK enthielt; entsprechend einem 
MEK mit *>20 Gew.-% EtOAc; 

2. Bn Raffinat erzeugt worden ist das 0,8 g MEK auf 96 g EtOAc beinhaltet; entsprechend einem 
EtOAc mit <1 Gew.-% MEK. 
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Tabelle \\: 



5 



70 



Ergebnisse des Extraktionsversuches 




Gew% 
McK 


Gew% 
EtOAc 


Gew% 
H20 


g/Zyklus 


Feed 


46.2 


48.5 


5.3 


50 


Losungsmitte! 






100.0 


342 


Ruckfuhrung 


75.5 


18.9 


5.6 


452 


Gew% 
MEK 


Gew% 
EtOAc 


Gew% 
H20 


g/Zyklus 


Raffinat 


0.8 


96.1 


3.1 


18.8 


Extrakt gem. 


13.8 


4.2 


82.0 


417.3 



8) Verfahrensstufe Losungsmittelruckgewinnung (K3) 

Aus dem ca. 80 % Wasser enthaltenden Extrakt S(6) liefert die Rektifikation K{3) als Destillat ein mit 
Wasser gesattigtes Gemisch, bestehend aus MEK und EtOAc im Verhaltnis (80:20). Der Sumpf S(10) dieser 
Kolonne K(3) besteht nurmehr aus dem Exfraktions-Ldsungsmittel Wasser. Die in dieser Rektifikation 
erhaltenen Ergebnisse eines Beispiels sind im Schaubild 4 aufgefuhrt (Versuchsergebnis der Kolonne K(3)). 
Nach dieser Vorentwasserung hat in einer nachsten Stufe die restliche Trocknung des Mischlosungsmittels 
MEK/EtOAc zu erfolgen. 
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20 



25 



30 



35 



HOcXlauf: 921 g/h 1 
RucUiufverhaltnis: 8:1 



V29 


Gev-% 


g/h 


Feed=2ulau£ 


508.44 




EtOH 


<0.01 


<0.01 


IPA 


<0.01 


<0.01 


Diac 






KEK 


14.12 


71.81 


EtOAc 


3.35 


17.05 


Etaxy 






To! 






H20 


82.52 


419^7 



71.0°C 



90 Glocken- 
boden 

- 50-60 
thearet. 
Trennstufen 



Darchraesser 
40 m 



103°C 



Y29 


Gew-\ 


g/h 


Gew-\ 


g/h 


Cert des 










Zulaufs 




Organ. Phase 


vass. Phase 


Destillat 


83.52 




31.62 


22.65 


EtOH 


<0.01 


(0.01 


<0.01 


<0.01 


0.0 


IPA 


<0.01 


<0.01 


<0.01 


<0.01 


0.0 


Diac 












HEX 


72.80 


60.80 


19.50 


6.16 


93.26 


EtQftc 


18.64 


15.57 


2.40 


0.76 


95.72 


Etoxy 






• 






1*1 












H20 


8^5 


7!l4 


78.09 


24.69 


7.59 



Aualysen von Destillat und Sicspf sind 
Hittelverte aus 3 entiKnoenen 
Proben. 
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V29 


Gev-% 


g/h 


Gew% des 








Zulaufs 


Suupfabzixr 


386.12 


75.94 


EtOH 


0.0 


0.0 


0.0 


IPA 


0.0 


0.0 


0.0 


Diac 








HOC 


<0.01 


0.01 


o!o2 


EtOAc 


0.0 


0.0 


0.0 


Etaxy 


* 






Tol 








H20 


99.99 


386.11 


92.03 



Schaohild 4: Kolonne 3: Wasserruckgewinnung fur die Extraktion 



55 9) Beispiele fQr die Entwasserung des Mischlosungsmittels 



a) Selbstentwasserung durch das ternare Azeotrop MEK/EtOAc/H 2 Q 
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Verschiedene Zusammensetzungen der drei Stoffe MEK, EtOAc und Wasser wurden in einer Kolonne 
jeweils 6 Stunden unter totalem Rucklauf destilliert. Dann erfolgte bei einem Rucklaufverhaltnis von 30:1 die 
Entnahme einer Destillatprobe. 
Kolonnendaten: 
s Schuttung 2-4 mm Drahtwendeln 

Schutthohe 1-5 m (in 6 Abschnitte unterteilt) 

Trennleistung ca. 30 theoreL Boden, gemessen mit ETOH/IPA 

Das Destillat war zweiphasig mit folgenden Zusammensetzungen: 



w 



15 



Komponente 


Gew% 




organische 


waflrige 




Phase 


Phase 


MEK 


3.4 


1.0 


EtOAc 


92.9 


7.0 


H20 


3.7 


92.0 



20 Der Anteil der waflrigen Phase betragt nur ca. 0.5 Gew.-% des Gesamtgemisches, so dafl das Netto- 
Wasser-Schleppvermogen fur die im US-Patent 2 649 407 vor geschlagene azeo trope Selbstentwasserung 
als unzureichend zu bewerten ist. 



25 b) Heteroazeotrop-Rektifikation mit Hilfsstoff 

Es wurde gefunden. daB tiefsiedende Ather. genauso wie das in DE-3 606 121 erwahnte Cyclohexan 
mit Wasser Azeotrope bilden. jedoch im Gegensatz zu Cyclohexan keine Azeotrope mit MEK und EtOAc 
auftreten. Die entsprechenden azeotropen Zusammensetzungen sind in der zuvor beschriebenen Apparatur 
30 und Weise wie folgt ermittelt worden: 
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Komponente 




Organische Destillatphase 


•c 


Phasenanteil 


Gew% 
EtOAc 


Gew% 
MEK 


Gew% 
H20 


Gew% 
Lsgm. 


Methyl-tert-butylather 


52.0 


97.7 


0.0 


0.0 


1.45 


98.46 


Diisopropylather 


61.5 


98.4 


1.1 


8.1 


0.7 


90.1 


Cyclohexan 


63.5 


97.4 


12.0 


8.0 


0.7 


79.0 



Komponente 




wasserige Destillatphase 


Netto-Wassertransport 
in % 


# C 


Phasenanteil 


Gew% 
EtOAc 


Gew% 
MEK 


Gew% 
H20 


Gew% 
Lsgm. 


Methyl-tert-butylather 


52.0 


2.3 


0.0 


0.0 


94.5 


5.5 


2.3 


Diisopropylather 


61.5 


1.6 


0. 


0. 


90 


<1 


1.5 


Cyclohexan 


63.5 


2,6 


3.0 


6.0 


90 




2.3 



55 

Der erstmals fQr diese Zwecke eingesetzte MTBE erweist sich als am gOnstigsten, da sein Azeotrop bei 
gleichem Nettowassertransport wie Cyclohexan urn 1 1°C niedriger siedet 



18 



EP 0 384 458 A1 

Beispiel fur die azeotrope Entwasserung mit MTBE Extraktentwa sserung (a Kolonne 4) 



Die Entwasserungsversuche wurden diskontinuierlich in einer Fullkorperkolonne foigender Abmessun- 

gen durchgefuhrt. 
5 Kolonnendaten: 

Durchmesser : 15 mm 

Schuttung : 2 - 4 mm Drahtwendeln 

Schutthohe : 1.25 m (unterteilt in 5 Schusse) 

Trennleistung: ca. 25 theor. Boden (ermittelt bei EtOH/lPA) 
jo Entwassert wurden 1 I eines Gemisches, das mit Ausnahme des WassergehaJtes dem aufkonzentrierten 

und vorentwasserten Extrakt S{9) entsprach. 

Zusammensetzung: 

78.2 Gew-% MEK 

20.2 Gew-% EtOAc 
is 0.05 Gew-% Toluol 

1.5 Gew-% Wasser 

Die Wasserkonzentration war geringer gewahlt worden. urn den Entwasserungsvorgang in der kieinen 
Kolonne abzukurzen. Auflerdem wurde Toluol in geringer Menge zugegeben. um zu uberprufen, ob es, 
unvorhergesehener Weise in den Extrakt gelangteinen nachteiligen EnfluB auf die Entwasserung hat 
20 Am Kopf der Kolonne wurde ein Abscheider montiert der vor Versuchsbeginn mit MTBE und Wasser 
geftlllt wurde. Zusatzlich wurden ca. 120 ml des Athers in die Kolonne gegeben. Der Uberlauf am 
Abscheider lieB einen RQckfluB der organischen Phase auf den Kopf der Kolonne zu. 

Die Kolonne ist solange betrieben worden. bis die Wasserkonzentration im Sumpf unter 500 ppm lag. 
Dann wurde der Abscheider demontiert und ca. die Halfte des Sumpfinhaltes in Fraktionen Qber Kopf 
25 abgezogen. 

Die Zusammensetzung der entnommenen Destillatproben (in Gew.-%) war: 



Probe 


MTBE 


MEK 


EtOAc 


Toluol 


Wasser 


D 1 


84.489 


6.644 


6.467 




2.40 


D2 


23.245 


49.621 


26.471 




0.663 


D3 


9.449 


64.955 


25.052 




0.544 


D4 


3.667 


70.834 


25.182 




0.317 


D5 


1.120 


74.689 


24.030 




0.161 


Sumpf 


0.026 


85.591 


14.259 


0.11 


0.014 



Die Dest'llationsergebnisse lassen erkennen, daB eine Abtrennung des Wassers vom Mischlosungsmit- 
tel mit MTBE moglich ist und auch die Abtrennung des MTBE selbst aus dem entwasserten Extrakt keine 
Schwierigkeiten bereitet. 



10) Entwasserung des Raffinates in Kolonne K(5) 

Die Entwasserungs-Versuche wurden in einer FQIIkorperkolonne 
Durchmesser : 15 mm 
SchQttung : 2 - 4 mm Drahtwendeln 
Schutthohe : 1.25 m (unterteilt in 5 SchOsse) 
Trennleistung: ca. 25 theor. Boden (ermittelt bei EtOH/lPA) 
ausgefuhrt deren Sumpf mit ca. 1 I eines Gemisches aus: 

1 Gew-% MEK 
94 Gew-% EtOAc 

2 Gew-% Toluol 

3 Gew-% Wasser 

gefullt war. Diese Zusammensetzung entspricht dem Raffinat, das die Extraktion verlaBt Zweck dieses 
Versuches war es zu zeigen, daB sich EtOAc mit MTBE entwassern laflt und daB sich MTBE von EtOAc 
auch dann noch im Sumpf abtrennen laBt. wenn kein Wasser mehr vorhanden ist (keine Bildung von 
Azeotropen). 
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An die Kolonne wurde ein Abscheider montiert. der vor Versuchsbeginn mit MTBE und Wasser gefullt 
wurde. Zusatzlich wurden ca. 120 ml des Athers in die Kolonne gegeben. Der Uberlauf am Abscheider liefl 
einen Ruckflufl der organischen Phase auf den Kopf der Kolonne zu. 

Die Kolonne ist solange betrieben worden, bis die Wasserkonzentration im Sumpf unter 500 ppm lag. 
Dann wurde der Abscheider demontiert und ca die Halfte des Sumpfinhaltes in Fraktionen Uber Kopf 
abgezogen. 

Die Konzentrationen der entnommenen Proben in Gew.-% enthait die folgende Tabelle. 



Probe 


MTBE 


MEK 


EtOAc 


Toluol 


Wasser 


D 1 


81.207 


0.161 


17.022 




1.61 


D2 


5.222 


0.928 


90.770 




3.08 


D3 


0.839 


1.179 


94.803 




3.18 


D4 


0.145 


1.026 


97.459 




1.37 


Sumpf 




0.879 


95.078 


4.036 


0.007 



Die Destillate D1 bis D3 waren zweiphasig, wobei die Tabelle nur die Analyse der organischen Phase 
enthait. da der Anteil waflriger Phase verhaltnismafiig gering war. 

Aufgrund der Analyse des SumpfinhaJtes nach Beendigung des Versuches laflt sich feststellen. daB das 
Sumpfprodukt der Raffinatentwasserung bei entsprechender Gestaltung der Rektifikationskolonne atherfrei 
erhalten werden kann. 



11) Verfahrensstufe Toluolabtrennung (K6) 

Das Sumpfprodukt der Raffinatentwasserung aus Kolonne K(5) laflt sich durch eine einfache Rektifika- 
tion in wasserfreies EtOAc und Toluol trennen. Geringe Mengen MEK storen diese Destination nicht. 



Beispiel: 

In einer FulIkBrperkolonne 
Durchmesser : 15 mm 
Schuttung : 2 - 4 mm Drahtwendeln 
Schutthohe : 1.25 m (unterteilt in 5 SchOsse) 
Trennleistung: ca. 25 theor. Boden (ermittelt bei EtOH/lPA) 

wurde ein Gemisch aus EtOAc, Toluol und MEK, wie es dem Sumpfprodukt der Raffinatentwasserung 
entspricht, in einer diskontinuieriichen Rektifikatton in Fraktionen zerlegt. 
Zusammensetzung des eingesetzten Anfangsgemisches: 

1 Gew-% MEK 
97 Gew-% EtOAc 

2 Gew-% Toluol 
0.03 Gew-% Wasser 

Bei einem Rucklaufverhaltnis von 2:1 wurden 4 Destillatproben entnommen. Die Zusammensetzung 
dieser Fraktionen und die des Sumpfinhaltes nach Versuchsende enthait die Tabelle. 



Probe 


MEK 


EtOAc 


Toluol 


Wasser 


D1 


1.630 


98.173 




0.18 


D2 


1.367 


98.584 




0.04 


D3 


1.284 


98.686 




0.03 


D4 


1.248 


98.732 




0.02 


Sumpf 


0.909 


96.609 


2.48 


0.003 



Alle Destillate waren toluolfrei. Dieser Versuch zeigt deutlich, daB sich Toluol und EtOAc in einer 
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einfachen Rektifikation gut trennen lassen. 



Anspruche 

1. Verfahren zur Trennung von diacetyihaltigen Gemischen aus Methylethylketon. Ethylacetat Ethanol 
und Wasser. die gegebenenfalls Toluol. Isopropanol, Essigsaure und Kohlenwasserstoffe. insbesondere n- 
Hexan. entalten. unter Bildung von Methylethylketon (mit etwa 20 Gew.-% Ethylacetat. hochstens 0,5 Gew.- 
% Ethanol und hochstens 0.1 Gew.-% Wasser), Ethylacetat (mit hochstens 1 Gew.-% Methylethylketon. 
hochstens 0,5 Gew.-% Ethanol und hochstens 0.05 Gew.-% Wasser) und Ethanol (mit hochstens 0.1 Gew.- 
% Methylethylketon, hochstens 1 Gew.-% Wasser und hochstens 1 Gew.-% Ethylacetat) von Losungsmit- 
telqualitat zur Wiederverwendung, 

gekennzeichnet durch die folgende Kombination von Verfahrensmaflnahmen: 

a) die in dem Ausgangsgemisch gegebenenfalls enthaltene Essigsaure wird durch Neutralisation mit 
Natriumcarbonat eiiminiert; 

b) das durch Farbe und Geruch storende, in dem neutralisierten Ausgangsgemisch enthaltene 
Diacetyl wird durch Extraktiv-Rektrfikation mit Wasser und nachfolgende Umsetzung mit Alkali- Oder 
Erdalkalihydroxiden. Alkali-oder ErdaJkaJicarbonaten Oder Oximen entfemt Oder als unterer Seitenstrom in 
aufkonzentrierter Form kurz oberhaib des bei der Extraktiv-Rektifikation entstehenden Sumpfes abgezogen; 

c) das bei der Extraktiv-Rektifikation in der Stufe (b) entstehende Destillat. das frei von Alkoholen sein 
soil, wird als oberer Seitenstrom abgezogen und durch Gegenstrom-Extraktion mit Extraktruckfuhrung in ein 
Mischlosungsmittel aus etwa 80 Gew.-% Methylethylketon und etwa 20 Gew.-% Ethylacetat (wasserfrei 
gerechnet) und in nahezu wasserfreies Ethylacetat zerlegt; 

d) die Entfernung des restlichen Wassers aus dem bei der Gegenstrom-Extraktion in der Stufe (c) 
entstehenden Raffinat erfolgt durch azeotrope Entwasserung mittels Athem oder Kohlenwasserstoffen. 
deren azeotrope Siedepunkte mit Wasser unterhalb 70°C liegen; 

e) Auftrennung des in der Stufe (d) erhaltenen Sumpfprodukts durch Rektifikation in praktisch reines 
Ethylacetat und praktisch reines Toluol; 

0 Ruckgewinnung und Ruckfuhrung der Hauptmenge des als Losungsmittel fOr die Gegenstrom- 
Extraktion dienenden Was sers aus dem Extrakt der Gegenstrom-Extraktion durch Abdestillieren und 
Ruckfuhrung eines Teils der organischen Phase des dabei entstehenden kondensierten temaren 
Methylethylketon-Ethylacetat-Wasser-Gemisches in die Gegenstrom-Extraktion; und 

g) Entfernung des restlichen Wassers aus dem temaren Methyiethylketon-Ethylacetat-Wasser-Ge- 
misch durch azeotrope Entwasserung mittels Athern oder Kohlenwasserstoffen. deren azeotrope Siedepunk- 
te mit Wasser unterhalb 70°C liegen. unter Bildung eines Sumpfprodukts aus Methylethylketon und 
Ethylacetat im Gewichtsverhaltnis 80:20. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl 

a) die Entfernung des restlichen Wassers aus dem Raffinat der Gegenstrom-Extraktion in der Stufe 
(d) des Anspruches 1 durch azeotrope Entwasserung mittels Athem oder Kohlenwasserstoffen 
(vorzugsweise unter Verwendung von Cyclohexan, n-Hexan und insbesondere MethyRert-butylMther) durch- 
gefQhrt wird. wobei deren azeotrope Siedepunkte mit Wasser unterhalb 70°C liegen sollen; 

b) die Ruckfuhrung des temaren Gemisches Methylethylketon-Ethylacetat-Wasser gemafl Stufe (f) 
des Anspruches 1 in eine Extraktionsstufe am Extraktionsende erfolgt; 

c) der Zulauf (Feed) innerhalb der Extraktion (beispielsweise in die dritte Stufe von insgesamt 11 
Stufen) zwischen dem Extraktionsende und dem Extraktionsanfang erfolgt. 

d) die Entfernung des restlichen Wassers aus dem temaren Gemisch Methylethylketon-Ethylacetat- 
Wasser gemafl Stufe (g) des Anspruches 1 durch azeotrope Entwasserung mittels Athem oder Kohlenwas- 
serstoffen (vorzugsweise unter Verwendung von Cyclohexan, n-Hexan und insbesondere Methyl-tert-butyl- 
ather) durchgefuhrt wird, deren azeotrope Siedepunkte mit Wasser unterhalb 70°C liegen* sollen. wobei fur 
die Entfernung des restlichen Wassers aus dem Raffinat [Ethylacetat/(ToIuol)/Wasser] und aus dem roh 
entwasserten Extrakt [temares Gemisch Methylethylketon-Ethylacetat-Wasser] vorzugsweise das gleiche 
Schleppmittei [Ather. Kohlenwasserstoffe] eingesetzt wird; 

e) die wasserige Phase der in der obigen Stufe (d) beschriebenen Entwasserung die WassenrOckge- 
winnung (Kolonne 3) eingespeist wird und von dort mit dem abdestillierten Destillat (S7) [tenures Gemisch 
Methylethylketon-Ethylacetat-Wasser] wieder in die in der obigen Stufe (d) beschriebene RestentwMsserung 
ohne Schleppmittelverlust gelangt und 

f) nach der Umsetzung des Diacetyls in der verbleibenden w§firigen LSsung der Alkohole, vorzugs- 
weise Ethanol und Isopropanol, diese Alkohole durch Destination zuruckgewonnen werden. 
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3. Verfahren anch Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafl zur Trennung eines Ausgangsgemi- 
sches (Feed), bestehend aus 
etwa 25 bis 30 Gew.-% Methylethylketon (MEK) 
etwa 25 bis 35 Gew.-% Ethylacetat (EtOAc) 
5 etwa 20 bis 25 Gew.-% Ethanol (EtOH) 
etwa 10 bis 15 Gew.-% Wasser (H 2 0) 
etwa 1 Gew.-% Isopropanol (IPA) 
etwa 0.5 Gew.-% Toluol (T ol) 

etwa 0.2 Gew.-% Kohlenwasserstoffen, vorzugsweise n-Hexan (Hex) 
w etwa 2.5 Gew.-% Ethoxypropanol und Propylenglycolmethylather (Etoxy) 
etwa 02 Gew.-% Essigsaure (AcOH) und 
etwa 0,2 Gew.-% Diacetyl (Diac) 

in wiederverwendbares Methylethylketon (mit etwa 20 Gew.-% EtOAc, hochstens 0.5 Gew.-% EtOH und 
hochstens 0.1 Gew.-% H 2 0). Ethylacetat (mit hochstens 1 Gew.-% MEK. hochstens 0.5 Gew.-% EtOH und 
15 hochstens 0.05 Gew.-% H2O) und Ethanol (mit hochstens 1 Gew.-% MEK. hochstens 1 Gew.-% H2O und 
hochstens 1 Gew.-% EtOAc) von Losungsmittelqualitat 

a) das Ausgangsgemisch (Feed) durch Zugabe von Natriumcarbonat neutralisiert wird zur Elimtnie- 
rung der darin enthaitenen Essigsaure. 

b) der neutralisierte Zulauf Feed S (1) durch Extraktiv-Rektifikation in einer Rektifikationskolonne K (1) 
20 mit einem zuriickgefUhrten Wasserstrom S (4) in die drei Strome S (2). S (3) und S (5) zerlegt wird, 

c) am Kopf der Kolonne K (1) ein Gemisch S (3) aus etwa 1/4 MEK und etwa 3/4 n-Hexan (mit etwa 1 
Gew.-% Wasser) afe obere Phase in einem Phasenabscheider A (1) abgezogen wird. wobei die untere 
waflrige Phase in die Kolonne zurUckflieflt, und das anschiie/tend getrocknete Losungsmittelgemisch aus n- 
Hexan und MEK der weiteren Verwendung zugefuhrt wird; 

25 d) mit dem Sumpf S (2) der Kolonne K (1) das gesamte Diacetyl zusammen mit EtOH, IPA. Etoxy 

(sowie eventuell vorhandenen geringen Mengen Natriumacetat aus der Essigsaureneutralisationsstufe (a)) in 
waflriger Losung abgezogen wird unter weitgehender Entfernung von MEK und EtOAc aus dem Sumpfab- 
lauf Oder 

e) das Diacetyl. das sich kurz oberhalb des Sumpfes von K (1) angereichert hat. als unterer 
30 Seitenstrom in aufkonzentrierter Form abgezogen wird; 

f) aJs oberer Seitenstrom aus der Kolonne K (1) ein Destillat S (5) abgezogen wird. das - frei von 
Diacetyl und auch frei von Alkoholen - etwa je zur Halfte aus MEK und EtOAc neben 5 Gew.-% Wasser und 
etwa 1 Gew.-% Toluol besteht, 

g) als Rektifikations-Hilfsmittel Wasser S (4) verwendet wird. das ein Regenerat (Teil)des Sumpfab- 
35 zugs) aus weiter unten beschriebenen Entwasserungskolonnen K (2) und K (3) stammt wobei geringe 

Restgehalte an MEK und EtOAc nicht st6ren; 

h) in einer Kolonne K (2) aus dem Sumpfprodukt S (2) der Kolonne K (1) der Hilfsstoff Wasser fur die 
Kreislaufe zuriickgewonnen wird. indem ein Gemisch aus EtOH/IPA/Etoxy/Diacetyl/Wasser als Destillat S 
(11) abgezogen wird, wobei der Sumpfstrom S (12) zur Extraktiv-Rektifikation in der Kolonne K (1) und aJs 

40 Losungsmittel S (27) bzw. S (14) der weiter unten beschriebenen Gegenstrom-Extraktion dient und ein dem 
Wassergehalt des Feed und der Frischwasserzufuhr zum Losungsmittel S (14) entsprechende Menge S 
(26) des Stromes S (27) ausgeschleust wird. wodurch auch das in geringen Mengen bei der Neutralisation 
gebildete Natriumacetat. falls es nicht schon zuvor aus dem Zulauf der Kolonne K (1) entfemt worden war, 
abgefuhrt wird; 

45 i) das Destillat S (11) auf an sich bekannte Weise durch Alkoholabsolutierung vom Wasser befreit 

wird, wobei gleichzeitig das Diacetyl durch Zugabe kleiner Mengen Alkalihydroxid oder Alkalicarbonat durch 
Kochen zerstort oder durch Reagentien wie Hydroxylamin. AlkaJisulfit und dgl. chemisch gebunden wird, 
wodurch Diacetyl ohne Verluste durch Verseifung von EtOAc oder durch Umsetzung von MEK, die beide 
bereits aus dem Ausgangsgemisch entfemt worden sind, dem Gemisch entzogen wird durch Ausschleusen 

so des mit tiefschwarzen Zersetzungsprodukten des Diacetyls in sehr geringerMenge als Sumpfprodukt 
anfailenden Abwassers; 

j) das Destillat S (5) zu der mit Wasser S (14) als Losungsmittel ausgefdhrten Gegenstromextraktion 
mit Extraktrucklauf S (8) gefOhrt wird; 

k) in der Gegenstrom-Extraktion mit Extraktrucklauf als Extrakt eine wasserige Losung S (6) erhalten 
55 wird. die etwa 83 Gew.-% Wasser errthalt und dieMEK und EtOAc im Verhaltnis von mindestens 4:1 enthalt. 
wahrend als Raffinat S (15) ein Gemisch aus etwa 93 Gew.-% EtOAc und etwa 3 Gew.-% Wasser sowie 
praktisch dem gesamten Toluol (etwa 2 Gew.-%) erhalten wird, 

I) die Menge des Extraktionsmittels Wasser und der Extraktrucklauf so aufeinander abgestimmt 
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werden. dafl der MEK-Gehalt des Raffinats 1 Gew.-% nicht Gbersteigt. urn die Reinhertsanforderungen des 
EtOAc zu erfullen; 

m) der Extraktstrom S (6) und die wasserige Phase S (21) aus dem Abscheider A(2) in der 
Vorentwasserungskolonne K (3) aufgearbeitet werden unter Bildung eines Destillats S (7), das besteht aus 
5 einem wassergesattigten Gemisch von 72 Gew.-% MEK und 18 Gew.-% EtOAc. das teils als Extraktrucklauf 
S (8) dient und teils zur Befreiung von restlichem Wasser der Kolonne K (4) als S (9) zugeflihrt wird, und 
unter Bildung von Wasser S (10) im Sumpf, das zur Extraktiv-Rektifikation in die Kolonne K (1) zurtickge- 
fuhrt wird. so dafi sich die Kolonnen K (3) und K (4) betriebsstabil gegen Restkonzentrationen im Strom S 
(21) verhalten; 

w n) in einer Kolonne K (4) das etwa 10 Gew.-% Wasser enthaltende M EK/EtO Ac-Gemisch durch 

Azeotrop-Rektifikation mit einem Ather, vorzugsweise MTBE. entwassert wird, wobei das im Verhartnis 4:1 
anfallende. wasserfreie Mischlbsungsmittel S (22) aus MEK und EtOAc dampffdrmig aus dem Sumpf 
abgezogen wird. um ein sauberes Produkt zu gewahrleisten; 

o) die aus der Gegenstrom-Extraktion stammende. hauptsachlich EtOAc enthaltende. wassergesSttig- 

is te Raffinatphase S (15) in einer Kolonne K (5) ebenfalls durch Azeotrop-Rektifikation mit einem Ather, 
vorzgusweise MTBE. entwassert wird; 

p) die Destillate S (17) und S (16) aus den Kolonnen K (4) und K (5). die beide Azeotrope von MTBE 
mit Wasser sind. gemeinsam als Strom S (18) auf einen gemeinsamen Abscheider A (2) gefOhrt werden. 
und 

20 q) der wasserfreie Sumpfabzug S (23) aus der Kolonne K (5), der etwa 97 Gew.-% EtOAc, etwa 2 

Gew.-% Toluol und etwa 1 Gew.-% MEK enthart. durch einfache kontinuierliche oder diskontinuierliche 
Rektifikation in einer Kolonne K (6) in Toluol S (25) mit etwa 1 Gew.-% Rest-EtOAc und ein Destillat S (24) 
mit 99 Gew.-% EtOAc und 1 Gew.-% MEK zerlegt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3. dadurch gekennzeichnet. dafl zur Durchfiihrung der Azeotrop-Rektifika- 
25 tion in den Kolonnen K (4) und K (5) ein Ather aus derGruppe Ethyiather. EthyMnylather. Methylpropyla- 

ther. Methylpropenylather. Isopropylvinylather. Isopropenylethylather. Ethylpropylather. Propylvinylather. 
Allyrviny lather. Isopropylather. cis-1-Butenyl-methy lather. tert-Butenylather oder trans- 1-Butenylmethy lather 
verwendet wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dafl die Azeotrop-Rektifikation in der 
30 Kolonne K (4) und die Azeotrop-Rektifikation in der Kolonne K (5) unter Verwendung des gleichen Athers 

als Schleppmittel durchgefuhrt werden. 
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